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Abstract 


Superabsorbent, high gel strength/short gel time acrylic polymers, well suited for the production of items of 
feminine hygiene/adult incontinence, are prepared by (a) inversely suspending an aqueous acrylic monomer 
phase in an organic solvent in the presence of an emulsifying agent having an HLB of from 8 to 12, the 
aqueous monomer phase also comprising a crosslinking agent therefor, (b) polymerizing the inverse 
suspension of acrylic monomer into a polymer gel, (c) absorbing a second charge of acrylic monomer into 
the polymer gel thus attained, the ratio of the amount of the second monomer charge to the amount of 
monomer in the beginning aqueous phase ranging from 1 to 1.2, (d) introducing a surfactant having an HLB 
of from 2 to 5 into the medium of polymerization, and (e) polymerizing the second monomer charge within 
the polymer gel. 
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@ Polymeres acryliques superabsorbants a proprietes amelior^es et leur proc6d6 d'obtention. 



Poiymeres acryliques superabsorbants pour I'eau et les fluides aqueux, a proprietes physiques 
ameliorees, notamment a faible temps de prise en gel, a forte force de gel et a forte succion capillaire 
sous pression. On attaint ces prod u its grace a un precede de double polymerisation en suspension 
aqueuse faisant intervenir un tensioactif a forte balance hydrolipophile au cours de la premiere 
polymerisation et un tensioactif a faible balance hydrolipophile au cours de la seconde polymerisation. 
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EP 0 644 211 A1 

La presente invention a trait aux polym&res susceptibles d'absorber d'importantes quantites d'eau ou de 
f luides aqueux, et plus precisement aux polymeres acrytiques que Ton obtient par les precedes de polymeri- 
sation en suspension inverse. 

Ces materiaux ont de nos jours re$u de larges applications industrielles, en particulier dans la fabrication 
5 d'articles sanitaires pour I'absorption et la retention de liquides corporels. 

La production de poudres de polyacrylates superabsorbants en suspension inverse a et6 decrite dans le 
brevet f rangais FR 2.367.083 (K A0 S 0 ap). EN© consiste k provoquer la polymerisation d'un acrylate en solution 
aqueuse prgalablement mis en suspension dans un solvant aliphatique grace k un agent 6mulsif iant d'HLB 
compris entre 3 et 6 et en I'absence d'agentde reticulation. On a ensuite ameiior6 les performances des pou- 
10 dres polymeres grace k Tutilisation d'un agent emulsif iant d'HLB compris entre 8 et 12 (EP 36463, Seitsu Ka- 
gaku Co. Ltd). La difference de r6sultat la plus apparente entre ces deux methodes est qu'elles conduisent k 
des poudres polymeres, pour la premiere sous forme de spheres, pour la seconde sous forme de particules k 
forme plus tourmentee. 

Un perfectionnement important a consiste k proc6der en deux temps, comme d6crit dans ie brevet euro- 

15 p6en EP 0441507, k savoir dans une premiere etape, k former un gel par polymerisation d'une solution aery- 
lique en suspension inverse, puis k lui faire absorber une seconde charge de monomere, dont on provoque la 
polymerisation au sein m£me du gel precedemment forme. 

Ces methodes ne permettent pas d'atteindre des poudres polymeres qui r6pondent correctement aux be- 
soins de certains secteurs importants de I'industrie, parce que les poudres absorbantes que Ton obtient ainsi 

20 ont un temps de prise en gel (T.P.G.), trop long, ou qu'alors si elles pr6sentent un T.P.G. acceptable, e'est au 
detriment de leurs autres proprietes physiques ou de leur teneur en extractives. 

La presente invention remedie k ces inconvenients, avec un precede de preparation des poudres poly- 
meres absorbantes pr6sentant k la fois un temps de prise en gel faible, une succion capillaire eievee, une forte 
force de gel et une faible teneur en extractives. Le precede selon invention est un proc6de par double poly- 

25 merisation (on entend par procede par double polymerisation, un proc6d6 comprenant une premiere etape de 
polymerisation d'une premiere charge (charge l) de monomere en solution aqueuse mise en suspension in- 
verse dans un solvant organique gr§ce k un tensioactif, dont HLB est eieve (HLB de 8 k 12), et une deuxieme 
etape au cours de laquelle on fait absorber par le gel polymere obtenu dans la premiere etape une deuxieme 
charge (charge II) de monomere que Ton fait ensuite polymeriser au sein de ce gel. 

30 L'originalite du procede selon la presente invention consiste dans la combinaison des elements suivants : 

- presence d'un reticulant dans la premiere charge de polymerisation, 

- augmentation importante de la quantite de charge de monomere acryiique que Ton fait absorber au gel 
au cours de la seconde etape du procede, et 

- introduction d'un tensioactif d'HLB bas dans le milieu de reaction, tres precisement apres I'absorption 
35 de la deuxieme charge de monomere par le gel et avant sa polymerisation. 

Le tensioactif k utiliser ici apres I'absorption de la charge II et avant sa polymerisation doit avoir un HLB 
approximativement de 2 k 5. Des esters d'acides gras et de glycerol, de sorbitol ou de saccharose repondent 
k cette caracteristique. On pr6f6re le di/tristearate de saccharose. 

Dans les precedes par double polymerisation de Tart anterieur, les quantites respectives de monomere, 

40 et plus precisement de monomere acryiique, mises en oeuvre dans la premiere et la seconde etape, que Ton 
peut representer par le rapport "change HTcharge I" etaient limitees k une valeur ponderale approximative de 
1 :2. II etait impossible d'aller au-deia, parce qu'on assistait alors k une prise en masse du contenu du reacteur. 
Selon ('invention, ce rapport de charge est de 1 k 1 ,2 et sa mise en oeuvre est possible k condition d'introduire 
un reticulant dans la charge I. II est possible d'utiliser k cette fin tout compose susceptible de reticuler les po- 

45 lymeres d'acides carboxyliques <x,p-insatur6s ou de leurs derives. De tels produits sont bien connus de I'hom- 
me du metier, qui en trouvera faciiement des listes bien fournies, par exemple dans la demande de brevet eu- 
ropeen EP 0176664. Des agents pr6f6r6s de reticulation sont les derives bis acryfiques, en particulier le N,N- 
methyienebisacrylamide et les composes du type diglycidyiether, en particulier I'6thyl6ne glycol diglycidyie- 
ther. L'introduction d'un tel agent de reticulation dans la charge II est egalement ben6f ique. 

so Dans les precedes de polymerisation en suspension inverse en deux etapes selon un art anterieur clas- 
sique, it etait necessaire d'effectuer I'absorption de la charge II k basse temperature. Sinon, I'agent tensioactif 
utilise au cours de la premiere etape pour mettre en suspension inverse la solution aqueuse acryiique restait 
actif, et favorisait la mise en suspension inverse de la charge II au detriment de son absorption par le gel pr6a- 
labiement forme. C'etait une contrainte d'importance dans la conduite du precede industriel. Le procede selon 

55 I'invention est en ce point beaucoup moins sensible ; on peut travailler k des temperatures proches de I'am- 
biante, voire des temperatures aussi 6lev6es que 40°C pour autant que Ton choisisse judicieusement le ten- 
sioactif de la premiere etape. C'est un gros avantage au plan industriel, car apres la premiere polymerisation 
le contenu du reacteur est habituellement k environ 80°C et son ref roidissement est une operation longue: on 
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raccourcit considSrablement le cycle de production, et par voie de consequence on ameiiore signif icativement 
la productivity, en n'ayant a le ramener qu'a 40°C plutdt qu'a 20°C comme dans Tart anterieur. 

On ameiiore encore le proc6d6 en augmentant la teneur du gel en mature acrylique, c'est-a-dire en aug- 
mentant le rapport de phase aqueuse sur phase organique au cours de la premiere 6tape. Une telle action 

5 n'est pas realisable selon I'art anterieur parce la suspension inverse r£alis£e au cours de la premiere etape 
pr6sente des signes d'instabilite des que le rapport phase aqueuse/phase organique atteint 0,4-0,6. II se trouve 
que selon le proc6d6 de ('invention, on contrdle mieux la polymerisation du fait de ('utilisation d'un reticulant : 
on peut d6s lors op6rer avec des rapports phase aqueuse/phase organique 6lev6s aliant de 0,7 a 1,1. 

Grace au nouveau precede d6crit, on peut obtenir des polym6res supers bsorbants presents nt une combi- 

10 naison de proprietes uniques, a savoir : 

- un temps de prise en gel compris entre 15 et 40 secondes, 

- une force de gel superieure a 2.800 Pascals, 

- une succion capiliaire sous 2 kPa superieure a 30 ml/g, 

- une succion capiliaire sous 5 kPa superieure a 20 ml/g, 
15 - une capacite d'absorption superieure a 50 g/g, 

- un taux d'extractibles inf6rieur a 10 %, 

- une teneur en fines inferieure a 10 %, 

- une retention superieure a 28 g/g. 

Ce sont des produits nouveaux, qui constituent egalement un objet de la presente invention, lis trouvent 
20 une application immediate dans les articles, notamment pour I'hygiene feminine et I'incontinence d'adultes. 

Examples 

Dans les exemples qui suivent, on distingue les sequences : 
25 a) de preparation de la phase solvant, 

b) de preparation de la phase aqueuse de monomere (charge I) 

c) de mise en suspension du monomere et polymerisation I, 

d) de preparation de la phase aqueuse de monomere (charge II), 

e) d'absorption de la charge II et de polymerisation II, 
30 f) de separation du polymfere. 

On appr6cie les proprietes des poudres superabsorbantes ainsi obtenues selon des methodes connues 
de I'homme de Tart, que Ton rappelle brievement ci-apres. 

Capacity d'absorption de solution saline : on disperse 1 gramme de poudre superabsorbante dans 200 
grammes de solution a 0,9 % de chlorure de sodium et on maintient sous agitation pendant deux heures. On 
35 filtre sur un tamis a maille de 75um I6g6rement incline (15°), et on peso apres 30 minutes. Si p est le poids 
de poudre gonfiee retenue sur le filtre, la capacite d'absorption se mesure par p-1. 

Temps de prise en gel (T.P.G.) : dans un b6cher de 200 ml (<|> interieur = 55 mm), muni d'un agitateur ma- 
gnetique tournant a 600 t/min, on introduit 1 00 ml d'une solution a 0,9 % de chlorure de sodium a la temperature 
de 20°C, puis rapidement 3 grammes de poudre superabsorbante. On chronometre le temps n6cessaire a la 
40 d isparition du vortex qui s'etait forme dans le liquide sous I'effet de ('agitation. Ce temps exprime en secondes 
est le T.P.G. 

Force de gel : la methode suivie consists a placer 58 g d'une solution aqueuse de chlorure de sodium a 
0,9 % dans un becher muni d'une agitation magnetique, d'y ajouter 2 grammes de poudre superabsorbante 
et de poursuivre ('agitation jusqu'a ce par effet de revolution r h6olog ique de son contenu, la surface du becher 

45 devienne horizontale par disparition du vortex initialement forme sous I'effet de I'agitation. On mesure alors 
le module eiastique du gel, exprime ici en N/m 2 , au moyen du "neo-crud-meter" mode(e M-302, commercialise 
par Electric Corporation of Japan. 

Succion capiliaire sous pression : le principe est celui de ('absorption par capiliarite d'une solution saline 
par une poudre superabsorbante plac6e entre deux feuilles de non-tiss6 et soumise au travers du non-tiss6 

50 a une pression soit de 2kPa, soit de 5 kPa. Le dispositif experimental et du mode op6ratoire suivis sont decrits, 
par exempie, dans le brevet f rancais FR 2602775. 

Taux d'extractibles : on effectue cette mesure par dosage potentiometrique a point final absolu de la te- 
neur en acide polyacrylique, polyacrylate de sodium et divers monomeres extractives par I'urine synthetique 
representee par une solution aqueuse com prenant 1 5 g d'une solution a 1 % de Triton® X 1 00 (Rohm & Haas), 

55 60g de chlorure de sodium, 1,8 g de chlorure de calcium dihydrate, 3,6 g de chlorure de magnesium hexahy- 
drate et 6.000 ml d'eau distiliee. On precede par dosage en retour sur la solution obtenue par maceration de 
1 ,2 g de poudre superabsorbante dans 225 ml d'urine synthetique pendant 16 heures a temperature ambiante, 
et sous agitation mecanique de 500 tours/minute, puis filtration sur tamis a la maille de 50 urn. 
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Example 1 (conforme a Tart anterieur selon EP 0441507) 

Sequence a) 

Dans un reacteur d'un litre muni d'un dispositif d'introduction de reactifs solides ou liquides, d'un agi- 
5 tateur, d'un systeme de baiayage par gaz neutre, d'une sonde de temperature et d'un dispositif de chauf- 

fage/ref rigeration, on dissout a 80°C et sous agitation de 800 tours/minute et sous courant d'azote de 0,2 
litre/minute, 0,97 g de monolaurate de sorbitan (HLB = 8,6), un produit commercialise par Nippon Oil and 
Fats Co. sous ie nom de LP20 R dans 385 g d'heptane. Le melange est ramene a 30°C 
Sequence b) 

10 A part, on neutralise 92 g d'une solution aqueuse a 80 % en poids d'acide acryiique par 152,6 g de 

lessive de soude a 20,1 %. On ajoute 2,2 g d'une solution aqueuse a 5 % de persulfate de potassium. 
Cette operation est conduite a la temperature d'environ 15°C. 
Sequence c) 

Le reacteur etant maintenu sous agitation de 800 tours/minute et sous baiayage d'azote a raison de 
15 0,2 litre/minute, on y introduit peu a peu la phase aqueuse precedemment prepares qui passe en suspen- 
sion inverse dans I'heptane. La temperature est portee a 70°C pour provoquer la polymerisation ; eile est 
maintenue a ce niveau pendant 30 minutes. La temperature est alors ramenee a 10°C. 
Sequence d) 

Pendant le deroulement de I'operation precedente, on procede a part a la neutralisation de 46 g de 
20 solution aqueuse a 80 % en poids d'acide acryiique par 76,3 g de lessive de soude a 20,1 %, puis on ajoute 

1,1 g d'une solution aqueuse a 5 % de persulfate de potassium. On a procede a la preparation de cette 
phase aqueuse qui constitue la charge II de monomere a une temperature d'environ 10°C. 
Sequence e) 

L'agitation dans le reacteur etant maintenue a 800 tours/minute et le baiayage d'azote a 0,2 litre/mi- 
25 nute, on y introduit en environ 15 minutes ia charge II, on maintient encore I'agitation pendant 5 minutes, 

apres quoi la temperature est portee a 70°C pour engager la seconde phase de polymerisation. On laisse 
la polymerisation se poursuivre pendant une demi-heure. 
Sequence finale f) 

On elimine I'heptane et la majeure partie de I'eau par distillation. On ajoute alors au contenu du reac- 
30 teur 8,3 g d'une solution aqueuse a 2 % d'ethytene glycol diglycidylether (un compose commercialise sous 
le nom de E1 00 par Nippon Oil and Fats Co.) et on poursuit sechage. 

On obtient ainsi 97,2 grammes de poudre superabsorbante dont la taille des particules est inferieure a 
800^m. Le rendement exprime par rapport a I'acide acryiique est 72 %. 

35 Example 2 (comparatrf) 

Sequence a) 

Identique a exemple 1. 
Sequence b) 
40 Identique a exemple 1 . 

S6quence c) 

Identique a exemple 1. 
Sequence d) 

Pendant le deroulement de ('operation precedente, on procede a part a ia neutralisation de 92 g de 
45 solution aqueuse a 80 % en poids d'acide acryiique par 139,4 g de lessive de soude a 20,1 %, puis on 

ajoute 5,5 g d'une solution aqueuse a 1 % de persulfate de potassium. On a, comme dans I'exemple pre- 
cedent, procede a la preparation de cette phase aqueuse qui constitue la charge II de monomere a une 
temperature d'environ 10°C. 
Sequence e) 

so L'agitation dans le reacteur etant maintenue a 800 tours/minute et le baiayage d'azote a 0,2 litre/mi- 

nute, on y introduit en environ 15 minutes la charge II, on maintient encore l'agitation pendant 5 minutes. 
On introduit alors 7,36 g d'une solution a 10 % de di/tristearate de saccharose, un produit commercialise 
par Mitsubishi Chemical Food Ind. Co. sous le nom de S370, apres quoi, comme dans I'exemple precedent, 
la temperature est portee a 70°C pour engager la seconde phase de polymerisation. On laisse la polyme- 

55 risation se poursuivre pendant une demi-heure. 

Sequence finale f) 

Identique a exemple 1 . 

On obtient ainsi 129 grammes de poudre superabsorbante. Le rendement exprime par rapport a I'acide 
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acrylique est 71 ,3 %. 

Le tableau ci-dessous permet de comparer les resultats du present essai a ceux de I'essai precedent. 



ESSAI 


Exemple 1 


Exemple 2 


Capacite d'absorptlon (gig) 


57 


56 


Retention 30 (g/g) 


27 


26 


T.P.G (s) 


5 


6 


Force de gel (Pa) 


2700 


2500 


Extractives (%) 


15 


17 


Succlon sous 2kPa (ml/g) 


22 


21 


Succion sous 5kPa (ml/g) 


17 


17 


Diametre median (um) 


237 


240 


< 100 um (%) 


18,7 


16 



Exemples 3 et 4 

On ameliore tes resultats obtenus dans I'exemple 2 en diminuant considerablement la quantite de solvant 
25 organique dans laquelte la charge I est mise en suspension inverse. II est possible de realiser ces conditions 
en introduisant un reticulant dans la charge I. Les sequences realisees sont les suivantes : 
Sequence a) 

Comme dans I'exemple 2, mais la vitesse de rotation de I'agitateur est ramenee a 500 tours/minute, 
la quantite de n-heptane n'est que de 264 g, et le dosage en monolaurate de sorbitan estde 0,5 g. 
30 Sequence b) 

Comme dans I'exemple 2, mais on ajoute en plus 0,92 g d'une solution a 2 % d'ethylene glycol digly- 
cidylether (E100). 
Sequence c) 

Comme dans I'exemple 2. Toutefois, en fin d'operation, la temperature du reacteur est de 10°C pour 
35 I'exemple 3, et de 40°C pour I'exemple 4. 

Sequence d) 

Comme dans I'exemple 2, a la difference que la charge II contient en outre 0,92 g d'une solution a 2 
% d'ethylene glycol diglycidylether (E100). En fin de neutralisation, les temperatures sont ramenees a 
10°C pour I'exemple 3 et a 40°C pour I'exemple 4. 
40 Sequence e) 

Cette sequence se deroule comme dans I'exemple 2, y compris Introduction de di/tristearate de sac- 
charose. 

Sequence finale f) 

Identique a exemple 2. 

45 On obtlent ainsi respectivement 1 55 grammes de poudre superabsorbante dans I'exemple 3 et 1 64,4 gram- 
mes dans I'exemple 4, ce qui correspond a des rendements respectifs en acide acrylique de 87 % et 90,1 %. 
Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau ci-dessous et compares aux resultats de I'exemple 



50 



55 
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EXEMPLES 


1 


3 


4 


Temperature II (°C) 


10 


10 


40 


SAP(g) 

- Quantity obtenue 

- Quantity th6orique 


97,2 
135,7 


155 
180,9 


164,4 
180,9 


Capacity d'absorption (g/g) 


57 


56 


57 


Retention 30 (g/g) 


27 


30 


30 


T.P.G (s) 


5 


25 


21 


Force de gel (Pa) 


2700 


2850 


3000 


Extractives (%) 


15 


8 


6,4 


Succlon sous 2kPa (ml/g) 


22 


32 


37 


Succion sous 5kPa (ml/g) 


17 


21 


23 


Diametre median 


237 


255 


220 


Passant a 100um (%) 


18,7 


7,5 


8,4 



25 

Example 5 (contre-exemple) 

On reproduit tes conditions de I'exemple 4, a la difference essentielle qu'au cours de la sequence e, on 
omet ('introduction de di/tristearate de saccharose. Des que Ton declenche la polymerisation en montant la 
30 temperature, le reacteur se prend en masse et I'essai doit etre interrompu. 

Example 6 

Variante de I'exemple 4 a la difference duquel dans la sequence a, la vitesse de rotation est ramenee a 
35 300 tours/minute et que le dosage en monolaurate de sorbitan est maintenant de 0,67 g. Le deroulement de 
I'essai est tres comparable a celui de I'exemple 4, tant en qualite de poudre absorbante qu'en rendement, ainsi 
qu'en temoignent les chiffres rapportes ci-dessous. 

40 



45 



50 



55 
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EXEMPLE 


N°4 


N°6 


Quantite obtenue 


164,4 


155,7 


Rendement (%) 


91 


86 


Capacity d'absorptfon (g/g) 


57 


55 


Retention 30 (g/g) 


30 


28 


T.RG. (s) 


21 


28 


Force de gel (Pa) 


3000 


3000 


Extractives (%) 


6,4 


5,7 


Succlon sous 2kPa (ml/g) 


37 


36 


Succlon sous 5kPa (ml/g) 


23 


28 


Dlametre median (urn) 


220 


240 


< 100 urn (%) 


8,4 


8.0 



Revendlcations 

25 

1. Dans un precede pour I'obtention de polymere d'acide polyacrylique sous forme de poudre superabsor- 
bante pour les fluides aqueux, selon un processus comprenant une premiere etape de polymerisation 
d'une premiere charge d'acide acrylique monomere en phase aqueuse en suspension inverse dans un 
solvant organique en presence d'un emulsifiant d'HLB compris entre 8 et 12, puis une deuxieme etape 

30 de polymerisation d'une deuxieme charge preaJabiement absorbee au sein du gel polymere obtenu dans 

la premiere etape, un perfection nement qui consists : 

- a introduce un agent de reticulation dans la premiere phase aqueuse d'acide acrylique, 

- a utiliser une deuxieme charge d'acide acrylique dans un rapport ponderal de 1 a 1 ,2 avec la premiere 
charge d'acide acrylique, 

35 -a apporter au milieu reactionnel, apres absorption de la deuxieme charge de monomere et avant de 

provoquer sa polymerisation, un tensioactif d'HLB compris entre 2 et 5. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'emulsifiant d'HLB compris entre 2 et 5 est le 
di/tristearate de saccharose. 

40 

3. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'agent de reticulation est un derive bis acrylique 
ou un diglycidylether. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que i'agent de reticulation est ie N.N-methylenebisa- 
crylamide. 

5. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que I'agent de reticulation est I'ethylene glycol digly- 
cidylether. 

6. Procede selon Tune ou I'autre des revendications 1 a 5, caracterise en ce dans la premiere etape au cours 
so de laquelle on met une premiere charge d'acide acrylique monomere en phase aqueuse en suspension 

inverse dans un solvant organique, le rapport ponderal de la phase aqueuse a la phase organique va de 
0.7 a 1.1. 

7. Poudre superabsorbante telle qu'on peut I'obtenir par un procede selon i'une ou I'autre des revendications 
55 precedentes et presentant les caracteristiques suivantes : 

- un temps de prise en gel compris entre 1 5 et 40 secondes, 

- une force de gel superieure a 2.800 Pascals, 

- une succion capillaire sous 2 kPa superieure a 30 ml/g, 
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une suction capillaire sous 5 kPa sup6rieure a. 20 ml/g, 
une capacity d'absorption superieure d 50g/g, 
un taux d'extractibles inferieur d 10 %, 
une teneur en fines inf6rieure k 10 %, 
une retention superieure & 26 g/g. 
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